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(54) Verfahren zur Herstellung von wasserfreiem Natriumsulfid 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von wasserfreiem Natriumsulfid durch Erhitzen von 
Natriumsulfid mit einem Wassergehalt von 35 bis 45% 
in einem Kontakttrockner unter Vakuum, wobei man die 
Temperatur des zu trocknenden Feststoffs von ca. 20°C 
am FeststoffeinlaB bis auf £180°C am FeststoffauslaB 
stetig erhOht. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Herstellung von was- 
serfreiem Natriumsulfid durch Erhitzen von wasserhalti- 
gem Natriumsulfid unter reduziertem Druck. s 
Aus dem Stand der Technik sind bereits Verfahren 
bekannt, um aus Na 2 S*9H 2 0, Na 2 S»6H 2 0 Oder 
Na 2 S*5H 2 0 ein wasserfreies Natriumsulfid herzustel- 
len. 

GemaB EP-B-0345 136 stent man in der ersten Deny- w 
dratisierungsstufe das Monohydrat her. Fur die Entwas- 
serung benOtigt man eine Zeit von 2 Stunden und mehr. 
[0002] Das restliche, im Monohydrat enthaltene Was- 
ser entfernt man dann bei einer Temperatur von 90 bis 
200 ° C und einem reduzierten Druck von ca. 2,66 kPa 15 
(20 Torr) bis 66,5 kPa (500 Torr). 
[0003] Ein ahnliches, zweistufiges Verfahren zur Her- 
stellung von kristallinem wasserfreiem Natriumsulfid 
wind in der EP-B 0361 998 beschrieben. 
[0004] Der Nachteil dieser bekannten Verfahren 20 
besteht darin, daB man die vollstandige Umsetzung z. 
B. zum Monohydrat in der ersten Stufe abwarten mu8 
(EP-B - 0345 136), bevor man diese Verbindung der 
zweiten Temperaturstufe zufuhren kann. 
[0005] Als auf dem Markt verfugbares Produkt f indet 25 
man ein wasserhaltiges Natriumsulfid mit einem Na 2 S- 
Anteil von insbesondere 60 bis 62 %. Nach stOchiome- 
trischer Berechnung entspricht dies in etwa dem 
Na 2 S-3H 2 0. 

[0006] Durch das Einleiten von Schwefelwasserstoff 30 
in konzentrierte Natronlauge entsteht bei Temperaturen 
Ober 100 0 C eine Natriumsulfidhydratschmelze mit 
einem Gehalt von ca. 60 % bis 62 % Na 2 S. 
Diese wird auf ein Kohlband aufgetragen, auf dem sie 
erstarrt (T <90 0 C). Nach der Zerkleinerung erhalt man 35 
im allgemeinen einen schuppenfOrmiges Produkt, das 
dann marktublich verfCigbar ist. 
[0007] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren 
bereitzustellen, mit dessen Hilfe man ein weitestgehend 
wasserfreies Natriumsulfid erhalt. 40 
[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von wasserfreiem Natriumsulfid durch 
Erhitzen von wasserhaltigem Natriumsulfid unter redu- 
ziertem Druck dadurchgekennzeichnet, daB man Natri- 
umsulfid. mit einem Wassergehalt von 35 bis 45 %, 46 
insbesondere 38 bis 40 % unter Mischen durch eine 
Vorrichtung fOrdert, in der die Temperatur des einge- 
speisten Na 2 S-Hydrats (Produkttemperatur) von ca. 20 
0 C am Ort der Feststoffeinspeisung auf £180 0 C am 
FeststoffauslaB stetig ansteigt, und gleichzeitig ein so 
Unterdruckvon <20 Torr eingehalten wird. 
[0009] Auf diesem Weg verhindert man das uner- 
wiinschte Aufschmelzendes zu entwassernden Materi- 
als. 

Bevorzugt wird wahrend des Dehydratisierungsprozes- 55 
ses ein Druck <1 1 Torr eingehalten. 
FQr das erfindungsgemaBe Verfahren setzt man vor 
alien Kontakttrockner ein. 



[001 0] Darunter versteht man Apparaturen, bei denen 
die Warme von einer Heizflache an den mit dieser in 
Kontakt befindlichen Feststoff ubertragen wird. 
[001 1 ] Dazu gehflren beispielsweise Schaufeltrockner 
und Tellertrockner, wobei erstere im allgemeinen dis- 
kontinuierlich und letztere kontinuierlich betrieben wer- 
den. 

[001 2] Als besonders geeignet haben sich Tellertrock- 
ner erwiesen, die senkrecht installiert werden. 
[001 3] In diesen Apparaten werden die von oben nach 
unten angeordneten Teller in drei und mehr Tellerpakete 
unterschiedlicher Temperaturzonen zusammengefaBt. 
Die Feststofftemperatur im ersten Paket hinter dem Ort 
der Feststoffeinspeisung liegtdabei zwischen 20 und 70 
0 C, die Feststofftemperatur (Produkttemperatur) vor 
dem FeststoffauslaB betragt mehr als 180 0 C. 
[0014] Bevorzugt setzt man das wasserhaltige Na 2 S 
in Schuppen-, Piattchen- Oder Flakesform mit einer 
Kantenlange von 5 bis 8 mm ein. 
[0015] ErfindungsgemaG gelingt es, die Verweilzeit 
des zu dehydratisierenden NatriumsuHids im Trock- 
nungsvorgang im Vergleich zum Stand der Technik 
deutlich zu reduzieren und ein Verfahren zur Dehydrati- 
sierung zur Verfugung zu stellen, das diskontinuiertich 
und bevorzugt kontinuierlich durchzufuhren ist. 
Insbesondere bei Einsatz eines kontinuierlich betriebe- 
nen Vakuum-Tellertrockners erhalt man so ein wasser- 
freies Natriumsulfid mit einem Gehait von mindestens 
98, bevorzugt 99 Gew.-% Na 2 S bereits nach Verweilzei- 
ten im Trockner von > 90 min. 

Beispiel 

[0016] Ein Massenstrom von 300 bis 400 kg/h Na 2 S 
mit einem Wasseranteil von 38 bis 40 Gew.-% in Schup- 
penform mit einer Kantenlange der Schuppen von 5 bis 
8 mm wird in einen Vakuum-Tellertrockner eingespeist, 
in dem ein Vakuum von <15 mbar gehalten wird. 
[0017] Das Rohprodukt durchiauft diesen Trockner 
maanderformig von oben nach unten, wird dabei aufge- 
heizt und gibt das als Hydrat gebundene Wasser ab. 

Folgende Randbedingungen gelten: 

[0018] 

Die einzefnen Heizteller werden zu drei Tellerpake- 
ten zusammengefaBt, wobei die Feststofftempera- 
tur im obersten Tellerpaket von ca. 20 0 C auf ca. 70 
0 C ansteigt und die Temperatur des Feststoffs bei 
Austritt am FeststoffauslaB am Ende des dritten 
Pakets bei £180 0 C liegt. Die Durchlaufzeit durch 
den Trockner betragt £90 min. 

[001 9] Die Ausgangsverbindungen bzw. die abtrock- 
nenden Produkte werden auf den Tellern regelmaBig 
umgeschichtet. 

[0020] Man erhalt auf diesem Weg ein Produkt mit 
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einem GehaH von mehr als 99 Gew.-% Na 2 S. 



9. Verfahren gemaG Anspruch 1 und 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
daG man das Verfahren diskontinuierlich durch- 
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fOhrt. 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserfreiem Natri- s 
umsuffid durch ErhHzen von wasserhaltigem Natri- 
umsulfid unter reduziertem Druck 

dadurch gekennzeichnet, 
daG man Natriumsulfid mit einem Wassergehalt 
von 35 bis 45 % unter Mischen durch eine Vorrich- w 
tung f&rdert, in der die Produkttemperatur von ca. 
20 ° C am Ort der Feststoffeinspeisung auf > 180 0 
C am FeststoffauslaG stetig ansteigt, wobei gleich- 
zeitig ein Unterdruck von <20 Torr, bevorzugt <11 
Torr eingehalten wird. w 

2. Verfahren gemaG Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 man als Vorrichtung einen Kontakttrockner ein- 
setzt. 20 

3. Verfahren gemaG den Anspruchen 1 und 2 
dadurch gekennzeichnet, 

daG man einen Schaufeltrockner einsetzt. 



4. Verfahren gemaG den Ansprilchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
daG man als Vorrichtung einen Tellertrockner ein- 
setzt. 



5. Verfahren gemaG Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG man die Teller in 3 Oder mehr Temperaturzo- 
nen zugeordneten Pakete zusammenfaGt, wobei 
die Produkttemperatur im ersten Paket (hinter dem 35 
Ort der Feststoffeinspeisung) zwischen 20 und 70 ° 
C liegt und die Produkttemperatur vor dem Fest- 
stoffausiaG mehr als 180 0 C betragt. 

6. Verfahren gemaG einem oder mehreren der ao 
AnsprQche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 
daG man das wasserhaltige Natriumsulfid in zer- 
kleinerter Form, bevorzugt in Schuppen-, Piatt- 
chen- oder Flakeslorm mit Kanteniange von 5 bis 8 45 
mm einsetzt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, so 

daG man ein wasserfreies Natriumsulfid mit einem 
Gehalt von mindestens 98, bevorzugt 99 Gew.-% 
Na 2 S. erzeugt 

8. Verfahren gemaG Anspruch 1 und 4, 55 
dadurch gekennzeichnet, 

daG man das Verfahren kontinuierlich durchfuhrt. 



25 



20 



3 



EP 0 924 165 A1 



J) 



EuropSlsches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummor der Anmeldung 

EP 98 12 2604 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategortt 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich. 
der maftgeblichen Teile 



Bemm 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (Int.CI.B) 



D,Y 



0,A 



EP 0 345 136 A (SANKYO KASEI KK) 
6. Dezember 1989 

* das ganze Dokument * 

JAN Y ANDERSSON, MICHAEL AZOULAY: 
"Mechanisms and Kinetics of the Thermal 
Decomposition of Sodium Sulphide 
Pentahydrate under Controlled Water Vapour 
Pressure" 

J. CHEM. SOC. DALTON TRANS. , 1986, Selten 
469-475, XP002094813 

* Seite 471, Spalte 1, Absatz 5; 
Abbildungen 1,3 * 

EP 0 361 998 A (SANKYO KASEI KK) 
4. April 1990 

* das ganze Dokument * 



1-9 



1-9 



C01B17/38 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 008, no. 012 (M-269), 19. Januar 

& JP 58 175751 A (HITACHI ZOSEN KK), 

15. Oktober 1983 

* Zusammenfassung * 



1984 



1-5,7-9 



2-5,8,9 



RECHERCHIERTE 
SACHCEBIETE (lnt.CI.«> 



C01B 



Dervoriiegende Recherchenbericht wurde fur alio Patentanspruche erstellt 



DEN HAAG 



AbscliuTJdanjm <*r Rech»rche 

4. Marz 1999 



PlUlif 

SiebeK E 



KATEGOfilE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besondener Bedeutung allefn betrachlet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

anderen Verortentnchung dereelben Kategorie 
A : techno logischer Hintergrund 
O : nJchisctviftticho Offenbarung 
P : Zwrachenlrteratur 



T : dor Erfindung jugrynde liagando Theorien Oder Gnjndsatze 
E : alteres Patentdokument, das jadoch ar&t am Oder 
nach dem Anmeldedatum verortentiichl worden 1st 
D : In der Anmeldung angefunnes Dokument 
L : autt anderen GrUnden angefuhrtee Dokument 

& : Mitgliad derglaichen Patentfamllle.Gbereinstirnrnendea 
Dokument 



4 



EP 0 924 165 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 98 12 2604 



PaSL^ d6r Patenttamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 

Die Angaben uber die Famiiienmitglieder entsprechen dom Stand dor Datei des Europaischen Fatentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfoigen ohne Gewahr. 

04-03-1999 



Im Ftecherchenbericht 
angefCihrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffemtlchung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



EP 0345136 



Datum der 
VerOftentlichung 



06-12-1989 



JP 
JP 
DE 
DE 
ES 
US 



2051404 A 
5012285 B 
68913361 
68913361 
2049833 
5173088 



21- 02-1990 
17-02-1993 
07-04-1994 
01-06-1994 
01-05-1993 

22- 12-1992 



EP 0361998 



04-04-1990 



JP 
JP 
DE 
DE 
ES 
US 



2059406 A 
5012284 8 
68919793 D 
68919793 T 
2064471 T 
5071632 A 



28-02-1990 
17-02-1993 
19-01-1995 
27-04-1995 
01-02-1995 
10-12-1991 



Fur nahere Elnzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr. 12/82 



5 



